


















































の 50 °C においては全ての分子がランダムコイルで








(M)-1 の 1,3-ジフルオロベンゼン溶液を 70 °C から 50 °C に冷却するとランダムコイル









3. 数 1,2 を数える分子機能 




用いて数 1,2 を数えることは、同じ性質の 2 回の入力に
対して異なる 2 回の出力を示すことに対応すると見るこ
とができる。分子熱的ヒステリシス現象を用いると、
同じ冷却刺激に対して 1 回目と 2 回目で分子が異なる
構造を与えた。4 
(M)-1 の 1,3-ジフルオロベンゼン溶液（0.6 mM）を 70 °C から 42 °C に一定速度で冷却
した。42 °C ではほとんど全ての分子がランダムコイルであった。この溶液を 50 °C まで加
熱し、再び 42 °C に冷却すると 20%のラセン二量体が形成した。すなわち、(M)-1 は分子








量体濃度のしきい値現象と増幅現象を示した。5 (M)-1 溶液（0.5 mM）は、50 °C でランダ
ムコイル（X）のまま 3 時間以上構造変化しない。ここにランダムコイル状態の(M)-1 を添
加して濃度が 0.5 mM から 0.7 mM に増加することでしきい値を超えると、ラセン二量体
（X2）濃度は大きく増加し増幅現象を示した。例えば、(M)-1 の濃度が 0.6 mM から 0.7 mM








ギーを系に 2 あるいは 3 回与える方法が知られている。これに対し、熱的ヒステリシスを
発現するアミノメチレンヘリセンオリゴマー6の擬鏡像異性体混合物 (P)-2 (4 量体)/(M)-2 (5
量体) を用いると、一回の加熱により一方向に三状態間で構造変化した。7 
フルオロベンゼン溶液中（0.5 mM）、アミノメチレンヘリセンオリゴマーの擬鏡像異性体
混合物(P)-2 (4 量体)/(M)-2 (5 量体) は 70 °C でランダムコイル A であった。この溶液を 25 °C
に冷却するとヘテロ二重ラセン B に構造変化し、73 時間放
置するとラセン反転を伴ってヘテロ二重ラセンCを与えた。












リゴマーのラセミ体(P)-2 (5 量体)/(M)-2 (5 量体) がキラル対称性の破れを示した。なお、ヘ
リセンは本研究で用いる条件下においてラセミ化しない。 
90 °C のトルエン溶液中（1.0 mM）、ラセミ体はランダムコイルであり、CD 不活性であ
る。この溶液を冷却するとヘテロ二重ラセンおよび自己集合体形成に伴って強いコットン
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した。同じ冷却刺激を 2 回与えると、1 回目にはランダムコイルであり、2 回目にはラセン
二量体形成する数 1,2 を数える機能を発現した。準安定状態のランダムコイルの濃度をわ
ずかに増加させると、増幅現象を伴うラセン二量体形成が進行した。ラセンの巻き方向の
異なる鏡像体ヘテロ二重ラセンを形成し、ランダムコイルを含めた 3 状態間で 1 回の加熱
による一方向三状態構造変化を起こす機能を開発した。二つの自己触媒反応が競争する対
称性の破れを示した。いずれも非平衡熱力学的反応性を示した新しい現象である。これら
の結果より、生物現象に非平衡熱力学的現象を示す分子が関与する可能性を提案した。 
本論文には、希薄有機溶液中の分子は示さないと考えられていた分子レベルの非平衡熱
力学的現象を詳細に調べた結果が述べられている。この内容は学術的に極めて高い価値を
有するものであり、博士（薬科学）の学位論文として合格と認める。 
